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Die folganden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

© Verfahren zur Herstellung von Carbonyldiimidazol 

® In einem Verfahren zur Herstellung von Carbonyldiimi- 
dazol aus Imidazol und Phosgen in einem inerten L6- 
sungsmittel wird das als Koppelprodukt anfallende Imida- 
zol-Hydrochlorid als Schmelze durch Phasentrennung 
aus der erhaltenen Reaktionsmischung abgetrennt. 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von Carbonyldiimidazol aus Imidazol 
und Phosgen durch vereinfachte Abtrennung und Ruckfuhrung des Koppelproduktes aus Imidazol-Hydrochlorid. 

Carbonyldiimidazol (GDI) ist cin haufig gcnulztcs Reagenz zur Einfiihrung von Carbonylgruppcn, beispiclswcise zur 
Herstellung von Carbonaten, Hamstoffen oder Urethanen beziehungsweise zur Aktivierung von unreaktiven Reaktanden 
in der Ester- oder Amidsynthese (Angew. Chem. 74 (1962), 407). 
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Grundsatzlich sind zwei Herstellwege fur Carbonyldiimidazol bekannt. In Chem. Ber. 93 (1960), 2804 und 
US 4,965,366 wird ein zweistufigcs Verfahren bcschrieben, bei dem zunachst Imidazol mit Ttfmelhylsilylchlorid zum 1- 
Trimethylsilylimidazol und dieses nachfolgend mit Phosgen nach folgendem Schema zum CDI umgesetzt wird 
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Obwohl das Trimethylsilylchlorid im Krcislauf wiederverwendet werden kann, erfordert diese Syntheseroute einen cr- 
heblichen Zeitaufwand und bewirkt damit eine schlechte Raum-Ausbeute des Wertproduktes. Des weiteren stellt die 
Handhabung des hydrolyseempfindlichen Irimethylsilylchlorides zusatzliche Anforderungen an die Reaktionsapparatu- 
ren. 

Der elegantere Weg zur Herstellung von CDI ist die urspriinglich von Staab et al. eingefuhrte und in diversen \ferof- 
fentlichungen bcschriebene direkte Phosgenierung von Imidazol (Liebigs Ann. Chem. 609 (1957), 75; Chem. Ber. 96 
(1963), 3374; Org. Synth. Coll. Vol V (1973), 201). Zwar entstehen dabei als Koppelprodukt zwei Mol Imidazol-Hydro- 
chlorid pro Mol CDI, ersteres kann aber durch basische Aufarbeitung wieder in Imidazol umgewandelt und in die Phos- 
genierung zuruckgefuhrt werden: 
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In EP-A-0 692 476 wird die in den vorangegangenen Literature tellen beschriebene Syntheseroute lediglich um cine 
Methode zur Entwasserung des Losungsmittels erweitert. Eine erhebliche Schwierigkeit der Originalvorschriften bleibt 
jedoch bestehen. Das als Koppelprodukt mitgebildete Imidazol-Hydrochlorid muB bei hohen Temperaturen (80 bis 
100°C) durch eine Filtration unter FeuchtigkeitsausschluB von der CDI enthaltenden Reaktionslosung abgetrennt wer- 
den. Zur Einhaltung einer genugend hohen Produktqualitat muB ein hoher technischer Aufwand betrieben werden, da das 
CDI auBerordentlich hydrolyseemprindlich ist. 

Aufgabe dieser Erfindung ist daher eine Verbesserung des urspriinglichen Verfahrens dahingehend, daB die aufwen- 
dige Filtration unter FeuchtigkeitsausschluB vermieden wird. Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Carbonyldiimidazol aus Imidazol und Phosgen in einem inerten Losungsmittel, bei dem das 
als Koppelprodukt anfallende Imidazol-Hydrochlorid als Schmelzc durch Phasentrennung aus der erhaltenen Reaktions- 
mischung abgetrennt wird. Die Abtrennung des gebildeten Imidazol-Hydrochlorides als Schmelze erfolgt vorzugsweise 
bei einer Temperatur oberhalb von 100°C, bevorzugt bei 110 bis 130°C. Da die Imidazol-Hydrochlorid-Schmelze als 
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Unterphase anfallt, lSBt sie sich durch einfaches Ablassen der Unterphase nach der erfolgten Phasentrennung abtrennen. 
Als Losungsmittel sind prinzipiell alle hGher als 130°C siedenden, gegenilber Phosgen inerten Losungsmittel einsetzbar, 
bevorzugt jedoch Chlorbenzol und Xylol; besonders bevorzugt wird als Losungsmittel Xylol eingesetzt. 

Die erforderliche Temperatur zum Schraelzen des unter den Reaktionsbedingungen als Feststoflf anfallenden Imida- 
zol- Hydrochlorides liegt uberraschenderweise deutlich unter der in der literatur angegebenen Schmelztemperatur des 5 
reinen Hydrochlorides von 158 bis 161°C. Ohne an eine Theorie gebunden zu sein wird vermutlich entweder eine eutek- 
tische Mischung von Imidazol-Hydrochlorid mit CDI, welches sich nach dem Nernstschen Vferteilungssatz im geschmol- 
zenen Hydrochlorid lost, gebildet, oder es entsteht ein tern ares Gemisch von GDI, Imidazol-Hydrochlorid und dem Lo- 
sungsmittel, welches den Schmelzpunkt des reinen Hydrochlorides absenkl. 

Die Schmelztemperatur der Hydrochloridphase differiert von Versuch zu Versuch und hangt offenbar vom Lfisungs- to 
mittel, von der Zusammensetzung des Reaktionsgemisches, insbesondere der zugegebenen Phosgenmenge, und der 
Konzentration der einzelnen Komponenten ab. 

Das in der Losung befindliche CDI kristallisiert beim Abktihlen der xylolischen Losung in reiner Form aus und kann 
durch Absaugen bci 0 bis 50°C, bevorzugt bei Raumtemperatur unter getrocknetem Inertgas ohne weitere Wasche hoch- 
rein isoliert werden. 15 

Das Imidazol-Hydrochlorid erstarrt beim Abkiihlen. Es enthalt noch einen Tfeil geldstes CDI, welches bei der Hydro- 
lyse mit Wasser zu CO2 und Imidazol abreagiert. Durch Zugabe eines mit Wasser praktisch nicht mischbaren Losungs- 
mittels, beispielsweise eines wasserunloslichen Carbonsaureesters, bevorzugt Essigsaureethy testers, oder eines aromati- 
schen KohlenwasserstofFes, bevorzugt des ftir das oben beschriebene Verfahren gebrauchliche Losungsmittels, und Neu- 
tralisierung mit Natronlauge oder einer anderen starken Base kann das Imidazol-Hydrochlorid bei einem pH-Wert zwi- 20 
schen 11 und 12 wieder als Imidazol freigesetzt und nahezu quantitativ in die organische Phase uberfuhrt werden. Das 
geloste Imidazol wird dann wieder im oben beschriebenen ProzeB eingesetzt. Das im organischen Losungsmittel gelbste 
Wasser wird durch Auskreisen an einem Wasserabsch eider aus der Eduktmischung entfernt. 

Das Verfahren wird durch die nachstehenden Beispiele naher erlSutert. 
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Beispiel 1 

Die Reaktion wird in einem 2 1 Doppelmantelreaktor mit Gaseinleitung, Ruhrer und aufgesetztem Kuhlsystem durch- 
gefuhrt. In 1010 g Xylol (Isomerengemisch) werden 136 g (2 mol) Imidazol im Reaktor suspendiert. Beim Aufheizen 
auf Ruckfl uBtemperatur geht das Imidazol bei etwa 65°C vollstandig in Losung. Am Wasserabscheider werden bei Ruck- 30 
fluB insgesamt 10 g Xylol zur Entwasserung abgenommen. Danach wird die Temperatur der Eduktlosung wieder auf 
66°C abgesenkt. Innerhalb von 30 Minuten werden insgesamt 51 g Phosgen (0,51 mol) eingeleitet, die Reaktionstempe- 
ratur steigt dabei auf maximal 76°C an. Nach ca. 20 mintitiger Reaktionszeit bilden sich zwei Phasen aus. Die obere ist 
klar und farblos. Die untere, das gebildete Imidazol-Hydrochlorid enthaltende Phase, scheidet sich dabei nicht in Form 
von farblosen Kristallen ab, sondem bildet einen zahen, klumpigen Brei, der nach einer Nachreaktionszeit von 1 h und 35 
Anhebung der AuBentemperatur auf 130°C bei 108°C (Innentemperatur) vollstandig schmilzt. 

Die geschmolzene Phase wird bei 110°C abgelassen und wird beim Abktihlen fest. Nach Trocknung im Vakuum ver- 
bleiben 91 g. Aus der abkuhlenden Reaktionslosung fallt das Carbonyldiimidazol in farblosen Nadeln aus. Die Kristalle 
werden unter getrocknetem StickstofF abgesaugt und im Vakuum getrocknet. Man erhalt 36 g Carbonyldiimidazol mit ei- 
nem Schmelzpunkt von 110 bis 1 12°C und einer mit der Theorie ubereinstimmenden Elementaranalysc. 40 

Aus der Mutterlauge konnen durch Einengen des Losungsmittels weitere 5,5 g Carbonyldiimidazol gewonnen wer- 
den. 

Beispiel 2 

45 

Beispiel 1 wird mit der gleichen AnsatzgroBe wiederholt. Wiederum geht das Imidazol bei 65°C vollstandig in Lo- 
sung. Uber 30 Minuten werden insgesamt 52 g Phosgen bei einer Temperatur von 65 bis 77°C eingeleitet. Nach 20 Mi- 
nuten scheidet sich analog Beispiel 1 Imidazol-Hydrochlorid als zaher brauner Brei ab, der erst bei 120°C vollstandig 
schmilzt. Die Unterphase wird bei 120°C abgelassen; nach Abkuhlung und TVocknung im Vakuum erhalt man 128 g ei- 
nes dunkelbraunen FeststofYs. 50 

Aus der Reaktionslosung fallt das Carbonyldiimidazol wiederum in Form nadelformiger, farbloser Kristalle aus. Nach 
Absaugen unter getrocknetem StickstofF und Trocknung im Vakuum erhalt man 40,5 g farbloser Kristalle vom Schmelz- 
punkt 1 10 bis 112°C. Aus der Mutterlauge werden durch Einengen des Losungsmittels weitere 8 g Carbonyldiimidazol 
gewonnen. 

55 

Beispiel 3 
Imidazol-Rtickfiihrung 

Die Imidazol-Hydrochlorid-Fraktionen aus den Beispielen 1 und 2 werden vereinigt und in ca. 250 ml Wasser gelost, 60 
Dabei ist eine starke CCVEntwicklung zu beobachten, die von der Hydrolyse des im Hydrochlorid gelosten Carbonyl- 
diimidazols herriihrt. Die dunkelbraun gefarbte Losung wird nach dem Ende der Gasentwicklung mit etwa 1 Liter Essig- 
saureethylester tiberschichtet. Zu Beginn weist das Gemisch einen pH-Wert von 6,9 auf. Es wird solange unter Ruhren 
40%ige waBrige NaOH-Losung zudosiert, bis der pH-Wert auch nach langerer Zeit bei einem konstanten Wert von 12 
stabil bleibt. Die Temperatur steigt wahrend der Zugabe auf maximal 44°C an. In der waBrigen Phase kristallisiert etwas 65 
Salz aus, das durch Zugabe von wenig Wasser gelost wird. 

Die waBrige Phase wird abgetrennt und viermal mit je 50 ml Essigester nachextrahiert. Aus den vereinigten Essig- 
esterphasen wird bei 190 mbar und 42°C das L6sungsmittel destillativ abgetrennt. Nach TVocknen erhalt man 164 g zu- 
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riickgefuhrtes Imidazol. 

Beispiel 4 

5 Wicderverwendung des zuruckgefuhrten Imidazols 

164 g zuriickgeruhrtes Imidazol aus Beispiel 3 werden in 1300g Xylol suspendiert. Es wird solange am Wasserab- 
scheider Xylol Wassergemisch ausgekreist, bis keine Triibung am abgeschiedenen Xylol mehr zu beobachten ist. Bei 60 
bis 73°C werden ubcr 35 Minuten insgcsamt 60 g Phosgcn eingcleitet. Nach 15 Minuten bilden sich zwei Phasen aus. 
10 Nach ca. 1 h ist die untere Phase, die das Hydrochlorid enthait, tiefschwarz. Sie schmilzt bei 120°C und wird bei 120°C 
abgelassen. 

Aus der oberen Phase kristallisieren beim Abkuhlen farblose Nadeln von Carbonyldiimidazol aus, die nach Absaugen 
unter getrocknetem Stickstoffund Trocknen im Vakuum einen Schmelzpunkt von 1 10°C aufweisen. Es werden 41 g Pro- 
dukt isoliert. 

is Aus der Mutterlauge werden durch Einengen des Losungsmittels weitere 14 g Carbonyldiimidazol gewonnen. 

Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Carbonyldiimidazol aus Imidazol und Phosgen in einem inerten Losungsmittel, 
20 dadurch gekennzeichnet, daB das als Koppeiprodukt anfallende Imidazol-Hydrochlorid als Schmelze durch Pha- 
sen trennung aus der erhaltenen Reaktionsmischung abgetrennt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi das Imidazol-Hydrochlorid nach der Umsetzung 
durch Erhohung der Temperatur auf 100 bis 130°C geschmolzen und sodann durch Phasentrennung abgetrennt 
wird. 

25 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Umsetzung bei einer Temperatur im Be- 

reich von 60 bis 80°C in einem substituierten aromatischen Kohlenwasserstoff als Losungsmittel durchgefiihrt wird. 
4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB als substituierter aromatischer Kohlenwasserstoff or- 
tho-, meta- oder para-Xylol oder eine aus diesen in einem beliebigen VerhaMtnis zusammengesetzte Isomerenmi- 
schung verwendet wird. 

30 5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das als Schmelze abgetrennte Imida- 

zol-Hydrochlorid mit Wasser hydrolysiert, sodann mit der waBrigen Losung einer starken Base durch Einstellen ei- 
nes pH-Wertes von 11 bis 12 neutralisiert und aus der waBrigen Phase mit einem organischen Losungsmittel extra- 
hiert wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB als organisches Losungsmittel zur Extraktion ein was- 
35 serunloslicher Carbonsaureester verwendet wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB die durch Extraktion zuriickgewonnene Imida- 
zol-Ldsung durch Auskreisen des in der Losung befindlichen Wassers entwassert und in die Phosgenierung zuriick- 
gefiihrt wird. 
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